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論文内容の要旨
本論文は、熱を直接電気に変換する有望な材料として注目されている NaxC0204 系熱電変換材料の固相反応法に代
わる新たな合成法や熱電特性の向上を目指した最適な焼結方法について検討を加えた成果をまとめたものであり、以
下に示す 8 章から構成されている。
第 1 章は、序章であり本研究の背景および本研究の目的について述べている。
第 2 章では、固相反応法によって作製した NaxC0204 焼結体試料の熱電特性を評価した結果および Na サイトを元
素 (K、 Sr、 Y、 Nd、 Sm、Yb)で部分置換、また Co サイトを 3d 遷移金属元素 (Cr、 Mn、 Fe、 Ni、 Cu、 Zn) で
部分置換した場合の熱電特性について述べている。
第 3 章では、回相反応法の問題点と熱電特性向上の方針について述べている。
第 4 章では、錯体重合法と常圧焼結法で作製した NaxC0204 試料の熱電特性を測定し、固相反応法による試料の熱
電性能とを比較検討している。
第 5 章では、錯体重合法により作製した粉末をホットプレスして微細な結晶粒を持つ焼結体を作製し、固相反応法
や錯体重合法で作製した粉末を無加圧焼結した試料とその熱電性能を比較検討している。
第 6 章では、錯体重合法により作製した粉末を放電プラズ、マ焼結し、微細な結晶粒を持ち徽密な焼結体を得る方法、
ならびにその方法で作製された試料の熱電性能について述べている。
第 7 章では、錯体重合法を用いて、固相反応法では元素置換が困難で、あった希土類金属元素や 3d 遷移金属元素の
置換量増大を試みた結果、ならびに Na サイトや Co サイトの部分置換が試料の微細構造や熱電特性に及ぼす影響を
調べ、固相反応法による試料と比較検討している。
第 8 章では、本研究で得られた結果を総括している。
論文審査の結果の要旨
地球環境問題に対処してゆくためには、エネルギー変換材料やエネルギー貯蔵材料などエネルギー関連材料の開発
氏U
が急務である。本論文は、大気雰囲気のもとで安定な酸化物であり、将来の熱電気変換材料としての利用が有望視さ
れている NaxC0204 系材料の熱電'性能の向上のための方策に関するものである。通常、このような酸化物試料の作成
には、原料粉末を混合して加熱し、さらに圧粉焼結する手法がとられる。本論文では、従来から行われてきた固相反
応法とともに、新たな錯体重合法による均質な NaxC0204 系粉末の合成方法の開発、更に Na サイトや Co サイトの
元素置換や結晶の組織制御法による熱電性能の向上に検討を加えたものである。さまざまな方法で作製された試料に
ついて、詳細に熱電特性を測定し、試料の性状と熱電特性との関連について検討を加えた研究成果をまとめたもので
ある。以下に示す多くの興味深い成果を得ている。
1. 固相反応法によって NaxC0204 の Na サイトを他の元素で置換することを試み、 Sr では 10%までの置換は可能
で、その熱電性能指数を向上させるが、 Kや希土類金属元素である Y、 Nd、 Sm、 yb での置換では、置換量 1%
以下と困難であり、置換により性能指数も低下することを明らかにしている。さらに、 Co サイトを他の元素で
置換した場合、 Mn で 15% 、 Fe で 4% 、 Ni で 3.5%の置換が可能であり、 Ni による一部置換が性能指数の向上
に寄与することを見出している。
2. NaxCo204 結晶が構造異方性を持つという特性を生かし、組成均一性に富んだ NaxC0204 粉末試料を作成する方
法として錯体重合法を試みている。錯体重合法で作製した NaxC0204 粉末を常圧焼結した試料は、 C 軸配向性の
向上は得られないが、均質で微細な結晶粒を有し、回相反応法による試料よりも高い性能指数を得ている。
3. 錯体重合法と放電プラズ、マ焼結法を組み合わせて NaxC0204 バルク焼結体を作成する方法は、錯体重合法と常圧
焼結法を組み合わせる方法と比べて、さらに微細な結晶粒を持つ試料作成法であることを明らかにしている。
4. 錯体重合法で均一な組成の試料が得られる特徴を生かし、従来の固相反応法で、は置換が困難で、あった Na サイト
への希土類金属元素の置換、および Co サイトへの 3d 遷移金属元素の置換量の増大を試みている。 Na サイトの
yb 置換、 Co サイトの Ni 置換では、固相反応法による試料と比べて母相への置換量は著しく増大しており、錯
体重合法は元素置換法としても有効な方法であることを明らかにしている。特に Ni 置換においては、 955K での
性能指数は、 8.8X10-4 (K-l) を示し、固相反応法による試料の性能指数の1.5 倍にも達している。
以上のように、 NaxC0204 系熱電変換材料のバルク焼結体の作製においては、粉末合成の方法と焼結方法の選択によ
っては、同一配合組成で、あっても出現する熱電性能は大きく変化することを明らかにしており、熱電変換材料の新た
な製造方法の展開や熱電変換材料の組織制御と熱電特性の視点からも、材料工学の発展に寄与するところが大である。
よって本論文は博士論文として価値のあるものと認める。
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